
r>C*T^ WELTORGANISATION FOR GEISTIGES EIGENTUM 

A X Inter nation ales BOro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG tJBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation : 

C07F liyOO, C07C 29/16, 2^2, BOIJ 
31718 



Al 



(11) Internationale VerofTentlichungsnummer: WO 00/58319 

5. Oktober 2000 (05.10.00) 



(43) Internationales 

VerofTentlichungsdatiun: 



(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EPOO/02660 

(22) Internationales Anmeldedatum: 25. MSrz 2000 (25,03.00) 



(30) Prioritatsdaten: 

09/277,823 
199 22 048.4 
199 43 544.8 



29. Marz 1999(29.03.99) US 
14. Mai 1999(14.05.99) DE 
1 1 . September 1 999 (1 1 .09.99) DE 



(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten ausser US)i BASF AK- 

TIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; D-67056 Ludwigshafen 
(DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): MAAS, Heiko [PWDE\; An- 
lon-Bruckner-Strasse 10. D-67105 Schifferstadt (DE). MI- 
HAN, Shahram [IR/DE]; Rossinistiasse 12. D-^7061 Lud- 
wigshafen (DE). KOHN, Randolf [DE^GB]; 254 Bloomficld 
Road, Bath BA2 2AZ (GB). SEIFERT, Guido [DE^Et 
Strasse dcs 17. Juni 135, D-10623 Berlin (DE). TROPSCH, 
JUrgcn [DE/DEJ; Im oberen Berg 81, D-67354 ROmeiberg 
(DE), 

(74) Gemeinsamer Vcrtretcr: BASF AKTIENGESELLSCHAFT; 
D-67056 Ludwigshafen (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: CN, JP, KR, SG, US, europaisches 
- Patent (AT, BE, CH. CY, DE, DK, ES, H, FR, GB, GR, 
IE, IT, LU, MC, hfL, FT, SE). 



VerofTentlicht 

Mit internationalem Recherchenbericht. 

Vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche ZM^elassenen 

Frist; Verdffentlichung wird wiederholt fiills Anderungen 

eintreffen. 



(54) Title: OLIGOMERISATION CATALYST 

(54) Bezeichnung: OLIGOMERISIERUNGSKATALYSATOR 



R5 



(I) 



(57) Abstract ' 



The invention relates to an oligomerisation catalyst for olefins obtained. from a) a chromium compound CrXa and the quantity which 
is at least cquimolar in relation to the chromium compound CrX3, a ligand L or a finished chromium complex CrXaL, wherein the groups 
X independently of each other represent abstractable counter-ions and L represents a 1 ,3.5-triazacyclohexane of formula (I), wherein the 
groups R' to R9 independently of each other represent hydrogen, si-organic or optionally substituted c-organic groups containing I to 30 
c-atoms, whereby two geminal or vicinal radicals R' to can also be bonded to a five or six— membered ring and b) at least one activating 
additive. The invention also relates to a method for producing oligomers of olefins by using these catalysts, to the oligomers obtained 
therefrom and to the oxo-alcohols obtained from said oligomers. 

(57) Zusammcnfassung 

Oligomerisierungskatalysator ftlr Olefine, erhaitlich aus a) einer Chromverbindung CrXa und der mindestens Mquimolaren Menge, 
bezogen auf die Chromverbindung CrXs, eines Liganden L Oder einem fertigen Chromkomplex CrXaL, in denen die Gruppen X unabhgngig 
voneinander fur absU^hierbare Gegenionen stehen und L fQr ein 1,3,5-Triazacyclohexan der Formel (I) steht, in welcher die Gnippen R' bis 
R^ unabhSngig voneinander fplgende Bedeutungen haben: Wakserstoff oder Si-organische Oder gegebencnfalls substituierte C-organische 
Gruppen mit 1 bis 30 C-Atomen, wobei zwei geminale oder vicinale Reste R' bis R^ auch zu einem fiinf- oder sechsgliedrigen Ring 
veibunden sein kdnnen und b) mindestens einem aktivierenden Zusatzstoff sowie ein Verfahren zur Herstellung von Oligomeren von 
Olefinen unter Verwendung dieser Katalysatoren, die so erhaitlichen Oligomere und die aus diesen Oligomeren erhaitlichen Oxoaikohole. 
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Oligomerisierungskatalysator 
Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betriff t einen Oligomerisierungskataly- 
sator fur define, erhaltlich aus 



a) einer Chromverbindung CrXs und der mindestens aquimolaren 
10 Menge, bezogen auf die Chromverbindung CrXa, eines Liganden L 

Oder einem fertigen Chromkomplex CrXaL, in denen die Gruppen 
X unabhangig voneinander fur abstrahierbare Gegenionen stehen 
und L fur ein 1, 3 , 5-Triazacyclohexan der Formel I steht 

R7 



R8 V 



20 in welcher die Gruppen R^ bis R^ unabhangig voneinander fol- 

gende Bedeutungen haben: Wasserstoff Oder Si-organische oder 
gegebenenfalls substituierte C-organische Gruppen mit 1 bis 
30 C-Atomen, wobei zwei geminale oder vicinale Reste R^ bis R^ 
auch zu einem funf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein 

25 konnen vmd 

b) mindestens einem aktivierenden Zusatzstoff . 

Des Weiteren betriff t die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur 
30 Herstellung von Oligomeren von Olef inen unter Verwendung der 
neuen Katalysatoren, die so erhaltlichen Oligomere und die aus 
difesen Oligomeren erhaltlichen Oxoalkohole. 

Olefinoligomere mit bis zu 30 Kohlenstof f atomen haben groBe wirt- 
35 schaftliche Bedeutung als Copolymere fur Kunststoffe (z.B. 1-He- 
xen) bzw. als Vorprodukte fiir Oxoalkohole (z.B. 1-Hexen sowie die 
Decene und Tetradecene) , wobei letztere wiederum Bestandteil von 
Tensiden und Weichmachern fur Kunststoffe sind. Im Produktverbund 
der chemischen Industrie sind damit die Oligomerisierungsverf ah- 
"•40 ren ein zentraler Schritt von den groBtechnischen Olef ins tromen, 
die etwa den Steamcrackern entstammen, zu Produkten des taglichen 
Bedarf s. 

Die Verwendung von Katalysatoren, welche Verbindungen des Chrom, 
45 Amine und Aluminiumverbindungen janthalten, bei der Oligomerisie- 
rung von a-Olefinen ist allgemein bekahnt: 
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Gemafl der EP-A 780 353 lassen sich define in Gegenwart einer 
Chromquelle, einer Pyrrol- en thaltenden Verbindung und einem Me- 
tallalkyl oligomerisieren, insbesondere trimerisieren. Die Vorbe- 
reitung des Katalysators geht jedoch mit einem Verlust an aktiven 
5 Bestandteilen einher. 

Aus der DE-A "196 07 888 ist ein Oligomerisierungskatalysator fur 
a-Olefine bekannt, der neben einer Chromverbindung \md einer Alu- 
miniumverbindung noch mindestens eine Sticks toff enthaltende Ver- 
10 bindung, die ein Pyrrol sein kann, enthalt. Auch hier ist die Ka- 
talysatorvorbereitung entsprechend der EP-A 780 353 verlustreich. 

Die EP-A 537 609 lehrt ein Verfahren, bei dem Ethylen in Gegen- 
wart eines Chromkomplexes mit einem koordinierenden Polydentatli- 

15 ganden und einem Aluminoxan zu einem Gemisch von a-Olef inen. mit 
einem erhohten Anteil.an 1-Hexen umgesetzt wird. Wegen der nie- 
drigen Katalysatoraktivitat bei gleichzeitig niedriger Trime- 
renselektivitat ist jedoch die Wirtschaf tlichkeit des beschriebe- 
nen Verfahrens tinbef riedigend. 

20 • 

Auf dem 215. ACS National Meeting, 29. Marz - 2. April 1998 in 
Dallas, Texas, wurde uber Versuche zur selektiven Trimerisierung 
von Ethylen zu 1-Hexen mit einem N,N,N-Trioctyl - triazacyclohexan- 
Chromkomplex und Methylalumoxan berichtet. Jedoch ist der Kataly- 
25 sator nur maBig aktiv und er fuhrt noch zu erheblichen Mengen an 
polymeren Produkten.was f^ir die Wirtschaf tlichkeit des Verfahrens 
von Nachteil ist. 

Der vorliegenden Erfindung lagen daher kostenguns tiger erhaltli- 
30 Che und bestandige Katalysatoren mit verbesserter Aktivitat und 
Selektivitat bezuglich niedermolekularen Oligomeren von Olefinen. 
als Aufgabe zugrunde. 

DemgemaB wurden die eingangs erwdhnten Oligomerisierungskatalysa- 
35 tor en gefunden. 

Des Weiteren wurden ein Verfahren zur Herstellung von Oligomeren 
von Olefinen unter Verwendung der neuen Katalysatoren, die so er- 
haltlichen Oligomere, und die aus diesen Oligomeren erhSltlichen 
40 Oxoalkohole gefunden. 

Mit den erf indungsgemaBen Oligomerisierungskatalysatoren lassen 
sich Oligomere von Olefinen mit hohen Ausbeuten und mit einem ge- 
ringen Anteil an Nebenprodukten , deren Molmasse Mw grdBer ist als 
45 500, gewinnen. Insbesondere zeichnet sich der Katalysator durch 
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eine hohe Selektivitat hinsichtlich der Trimerisierxing von a-Ole- 
finen und vor allem von Ethen, aus. 

Triazacyclohexan vmd seine Derivate, die sich durch unterschied- 
5 liche Sxibstitutionsmuster an den Ringatomen unterscheiden, sind 
seit langem bekannt und warden technisch vielseitig verwendet, da 
sie zumeist aus gut verfugbaren Ausgangsprodukfcen in einfacher 
und kostenguns tiger Weise herstellbar sind. So werden Triazacy- 
clohexan-Derivate beispielsweise bei der Entschwef eiung von Kero- 

10 sin eingesetzt. Die Verwendung von Triazacyclohexan und seiner 
Derivate als Liganden bei der Herstellung metallorganischer Kbm- 
plexe ist jedoch kaxim verbreitet. Nur vereinzelt werden in der 
metallorganischen Literatur Komplexe mit diesen Liganden be- 
schrieben, so beispielsweise in J. Chem. Soc, Dalton Trans. 

15 (1997), 1363-1368; Z. Naturf orsch. , Teil B50 (1995), 1038-1043; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 33 (1994), 1877-1878; J. Organomet. 
Chem. 501 (1995), 303-307; Chem. Ber. 129 (1996), 25-27; 
J. Organomet. Chem. 520 (1996), 121-129; Inorg. Chem. 36 (1997), 
6064-6069; Chem. Ber. 129 (1996), 1327-1333. 

20 

Durch die Variation der Substituenten am 1, 3 , 5-Triazacyclohexan- 
ring lassen sich die Eigenschaf ten des erf indungsgemaBen Kataly- 
sators beeinf lussen. So laBt sich die Katalysatoraktivitat durch 
~ Substituenten, insbesondere an den Stickstof f atomen, normalerwei- 

25 se steigern. Durch die Anzahl und Geometrie der Substituenten 
laBt sich weiterhin die Zuganglichkeit des Zentralatoms fur die 
\imzusetzenden a-Olef ine steuern und damit auch die Selektivitat 
• der Umsetzung bezuglich verschiedener Ausgangs- define. Die che^ 
mische Struktur der Substituenten bis kann daher in weiten 

30 Bereichen variiert werden, um einen fiir. die jeweilige Umsetzung 
maBgeschneiderten Katalysator zu erhalten. 

Als gegebenenfalls substituierte C-organische Gruppen am 
1,3,5-Triazacyclohexanring kommen beispielsweise in Betracht: 

35 

Ci- bis Ci8-Alkyl, vorzugsweise Ci- bis Ci2-Alkyl wie Methyl, 
Ethyl, N,N-Dimethylaminoethyl, n- Propyl, i- Propyl, Butyl, 
Pentyl, Hexyl, 2 -Ethylhexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyi, 
Dodecyl , 1,1 - Dimethyldodecyl , 

40 

5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits eine Ci" bis 
Cio-Arylgruppe als Substituent tragen kann wie Cyclopentyl und 
Cyclohexyl,- 

45 - C6- bis Ci5-Aryl wie Phenyl, o-Tolyl, p-Tolyl, m-Tolyl, 
• 1-Naphthyl und 2-Naphthyl oder 
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Ce- bis Ci5-Arylalkyl, vorzugsweise Ce- bis Ca-Arylalkyl wie 
Benzyl xind ( 1 - Phenyl ) ethyl . 

Als Si-organische Grupp.en kommen beispielsweise in Betracht: 
5 Trialkylsilyl-Gruppen mit 1 bis 10 C-Atomen in gleichen Oder ver- 
schiedenen Alkylresten, insbesondere Trimethylsilyl-Gruppen. 

Substituenten in den C-organische Gruppen Oder Si-organische 
Gruppen am 1,3 , 5-Triazacyclohexanring konnen insbesondere Alkyl- 

10 gruppen mit Donorgruppen sein.' Die Donorgruppe kann neutral oder 
anionisch sein und ein Heteroatom der Gruppen 15-16 des Perioden- 
systems (nach lUPAC Vorschlag 1985) enthalten oder ein Carbanion 
sein. 1st sie neutral so kann sie koordinativ an das Chrom gebun- 
den sein. Bevorzugt ist sie an das Chrom koordiniert. 1st der Do- 

15 nor formal anionisch so ist er kovalent an das Meta.llzentrum ge- 
bunden. Die Bindungen konnen intra- oder intermolekular sein, be- 
vorzugt sind sie intramolekular . Bevorzugt sind neutrale Donoren 
mit Sauerstoff- und/oder Stickstof f atomen, die freie Elektronen- 
paare aufweisen, wobei die Sauerstoff- und/oder Stickstof f atome 

20 auch in eine Alkylkette eingefugt sein konnen. 

Bevorzugt sind 1, 3 , 5 -Triazacyclohexanliganden, in denen die Grup 
pen Ri, r2 und unabhangig voneinander fur gegebenenf alls sub- 
stituiertes Ci- bis Ci2-Alkyl. Cg- bis Cis-Aryl oder Ce- bis Ce- 
25 Arylalkyl stehen, insbesondere gegebenenf alls substituiertes Ci- 
bis Ci2-Alkyl oder Ce- bis Cs-Arylalkyl wie Methyl, Ethyl, N,N-Di 
methylaminoethyl, n-Propyl, n-Butyl, tert. -Butyl, Hexyl, Octyl, 
Dodecyl, 1, 1-Dimethyldodecyl, (1-Phenyl) ethyl . 

30 Im erf indungsgemafien Verfahren verwendet man besonders bevorzugt 
1,3,5-Triazacyclohexanliganden, in denen. die Gruppen R*, R^, R^, 
r7, r8 und r5 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder Cj- bis 
C4-Alkyl und insbesondere Wasserstoff oder Methyl stehen. 

35 Bevorzugte 1, 3, 5 -Triazacyclohexane sind 1, 3 , 5-Tri- tert. -bu- 
tyl - 1 , 3 , 5 - triazacyclohexan, 1,3, 5 -Trie thyl -1,3,5- triazacyclohe - 
xan, 1,3,5-Tris- [ (1 -phenyl) ethyl] -1, 3, 5- triazacyclohexan, 
1,3,5-Tris- [ (l,l-dimethyl)dodecyl] -1,3,5-triazacyclohexan und 
l,3-Di-n-dodecyl-5- [2- (N, N- Dime thylamino) ethyl] ■1,3,5-triazacy- 

40 clohexan sowie besonders bevorzugt 1, 3, 5 -Tri-n-octyl- 1,3, 5 -tria- 
zacyclohexan, 1 , 3 , 5 -Tri -n-dodecyl -1,3,5- triazacyclohexan, 
1,3, 5 -Tribenzyl -1,3,5- triazacyclohexan, 1,3, 5-Tris- (2-ethylhe - 
■ xyl) -1,3, 5- triazacyclohexan, 1,3, 5-Tris- {2-n-propylhep- 
tyl) -1, 3 , 5- triazacyclohexan. 

45 
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Die 1,3,5-Triazacyclohexane der allgemeinen Formel I, in denen 
die Gruppen bis fur Wasserstoff stehen und die Gruppen R^ 
bis r3 gleich sind, lassen sich in an sich bekannter Weise her- 
stellen, beispielsweise durch Umsetzung primarer Amine vom Typ 
5 RINH2 mit Formaldehyd oder. Paraf ormaldehyd. Entsprechend sind die 
1,3,5-Triazacyclohexane, welche jeweils eihe Methylgruppe und ein 
Wasserstoffatom an den Kohlenstof f atomen des Rings tragen, uber 
Acetaldehyd zuganglich. 

10 Auch die 1,3,5-Triazacyclohexane der allgemeinen Formel I, in 
denen mindestens einer der Reste Ri, r2 oder r3 von den ubrigen 
dieser Reste unterschiedlich ist, konnen in an sich bekannter 
Weise hergestellt werden (vgl. etwa Beilstein, "Handbook of 
Organic Chemistry", 4th Ed., Vth Suppl. Series, Springer-Verlag, 

15 Berlin, Vol. 26 (1986) 3 ff . u. die dort zitierten Referate;. R = 
Octyl: J. Polym. Sci", Polym. Chem. Ed. 329 (1993), 1941-1958; J. 
Prakt. Chem. 327 (1985), 73*9-748; EP-A 620 266; DE-A 24 31 862; 
DE-A 41 00 856; Pharmazie 30 (1975), 699-706). Beispielhaft seien 
hier einige der bekannten Herstellverf ahren kurz skizziert: 

20 

1) Die Umsetzung eines Gemisches aus zwei primaren Aminen (R^NH2 
und r2nH2) mit Formaldehyd (als waBrige Losung oder Paraform- 
aldehyd) fuhrt einem Gemisch verschiedener Produkte, die wie 
folgt getrennt werden konnen: 

a) * Destination bei ausreichend kleinen R^ und r2. 

b) Durchfuhrung der Reaktion mit einem groBen UberschuB an 
dem Amin RINH2/ wenn das symmetrische Reaktionsprodukt 
abdestillierbar ist. Nach Destination verbleibt dann das 
unsymmetrische Produkt. 

c) Selektive Kristallisation eines Produktes. 

35 d) Komplexierung des Gemisches der 1, 3, 5-Triazacyclohexane 

mit der'chromverbindung, etwa CrCls, und Trennung der so 
erhaltenen Chrom-Komplexe etwa durch Saulenchromato- 
graphie . 

40 2) Umsetzung eines Amins RINH2 mit einem UberschuB an Formaldehyd 
zu einem Gemisch aus symmetrisch substituiertem 1, 3 , 5 -Triaza- 
cyclohexan und dem entsprechenden l-Oxa-3 , 5-diazacyclohexan: 
In einem zwei ten Schritt wird das l-Oxa-,3 , 5-diazacyclohexan 
mit einem Amin R^NHj (ggf . unter Saurekatalyse) umgesetzt, 

45 wobei der Ringsauerstof f gegen eine Gruppe r2n ausgetauscht 
wird. 



25 



'30 
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20 



25 



.pi . Til 

^N^N^. R2NH2 ^N^^N-^ ^ 

2 RINH2 + 3 CH2P — ► r J — ► t I 

0 



R2 



Die Trennung des Produktgemischs kann wie unter 1) erfolgen. 



3) Umsetzung eines syiranetrischen 1,3,5-Triazacyclohexans mit 
kleinem Ri (Methyl oder -Ethyl) bei ca. IBQOC mit einem Amin 
15 r2nH2. Bei dieser Teraperatur entweicht RINH2 und ein Gemisch 
der unsymmetrischen 1,3.5-Triazacyclohexane wird gebildet. 



^^^^ 

J +r2nH2 ^ J +RINH2 

N N 



Rl 



Die Trennung kann wie unter 1) erfolgen. 



R2 



■ 4) Umsetzung zweier verschiedener symmetrischer 1,3, S-Triaza- 
30 cyclohexane miteinander, wobei Substituentenaustausch ein- • 

tritt. Die Produkte konnen wie unter 1) getrennt werden. 

» 

Als Gruppen X in den Chromverbindungen CrX3 oder den Chromkomple- 
xen CrXsL eignen sich jegliche in der metallorganischen Chemie zu 
35 diesem Zweck geeignete abstrahierbare Gegenionen, insbesondere 

Halogen wie Fluor, Brom, Jod und vor allem Chlor, 
Tosylat, Triflat, Tetraf luoroborat, Hexaf luorophosphat, Hexa- 
f luoroantimonat , Tetraphenylborat , 
40 - Ci- bis Cio-Carboxy, vor allem 2-Ethylhexanoat, 

Alkylgruppen, beispielsweise Methyl, Ethyl, i-Propyl, Phenyl 
Benzyl , 

sperrige nichtkoordinierende Anionen wie B{C6F5)4*. 



45 
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Die Gruppen X wahlt man insbesondere so aus, dass die sie enthal- 
tenden Chromverbindungen CrXa bzw. Chromkomplexe CrXaL eine gute 
Loslichkeit im. jeweils verwendeten Losungsmittel habeh. 

5 Man verwendet als Ausgangsstof f e fur die Chromverbindungen CrXs 
und die Chromkomplexe CrXsL etwa Chromhalogenide wie CrCla. CrBra, 
Cr {Trif iat)3, Cr- (HI) -Alkoxylate wie das 2 -Ethylhexanoat sowie 
Komplexe dieser Chromverbindungen mit schwach gebundenen neutra- 
len Komplexliganden, die durch das 1,3,5-Triazacyclohexan und ge- 

10 gebenenfalls durch den funf gliedrige aromatische N-Hetereocyclus 
verdrangt werden konnen, z.B. Etherkomplexe wie CrCl3 (Tetrahydro- 
furan)3, CrCla (Dioxan) 3, Esterkomplexe wie crCla (n-Butylacetat) , 
CrCl3(Ethylacetat) , Alkoholkomplexe wie CrCla (i-PropanoDa, 
CrCl3{2-Ethylhexanol)3, Aminkomplexe wie CrCla (Pyridin) 3, 

15 CrCl3(i-Propylamin)2, Oder Nitrilkomplexe wie CrCls (Acetoni- 
tril) 3-Acetpnitril . 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm des erf indungsgemafien Ver- 
fahrens kommen Oligomerisierungskatalysatoren zum Einsatz, welche 
20 -man unter Verwendung von zuvor eigens hergestellten \ind isolier- . 
ten Chromkomplexen CrX^h hergestellt hat. 

Die Chromkomplexe CrX3L sind im ubrigen nach dem Fachmann bekann- 
ten Methoden Oder analog zu diesen erhaltlich (vgl. etwa W.. A. 
25 Herrmann, A. Salzer: , Synthetic Methods of Organometallic and In- 
organic Chemistry", Vol. 1 - Literature, Laboratory Techniques, 
and Common Starting Materials, Thieme Verlag, Stuttgart, 1996) . 

Bei der Hersteilung der Chromkomplexe CrXsL in situ geht man in 
30 der Kegel so vor, dass man die Chromverbindung CrX3 im Reaktions- 
medium lost oder suspendiert und das 1, 3 , 5 -Triazacyclohexan wahl - 
weise in Substanz Oder in geloster Form zugibt. 

Im erfindungsgemaBen Oligomerisierungsverf ahren ist die Verwen- 
35 dung von Chromkomplexen CrX3L bevorzugt, in denen X und L die fol- 
genden Bedeutungen haben: 

X unabhangig voneinander: Halogen, Tosylat, Triflat, Alkyl 

40 L 1,3,5-Triazacyclohexane der Formel I, in denen die Gruppen 
r5, r6, r7, r8 und r5 unabhangig voneinander fur Wasser- 
stoff Oder Ci- bis C4-Alkyl und insbesondere Wassers toff oder 
Methyl stehen und in denen R^, R^ und R^ unabhangig voneinan- 
der fur Methyl, Ethyl, N,N-Dimethylaminoethyl, Propyl, n-Bu- 

45 tyl, tert. -Butyl, Hexyl, Octyl, Dodecyl, 1, 1-Dimethyldodecyl 

Oder (1- Phenyl) ethyl stehen. 
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Besonders bevorzugt ist die Verwendung von Chromkomplexen CrXaL, 
in denen X und L die folgenden Bedeutungen haben: 



X 
L 



vinabhangig voneinander: Chlor, Tosylat 

l,3,5-Tria2acyclohexane der Formel I, in denen die Gruppen 
r4 rS r6 r7, r8 und r9 unabhangig voneinander fur Wasser- 
stoff Oder Methyl stehen und in denen Ri. und r3 unabhangig 
voneinander fur Methyl, Ethyl, N,N-Dimethylaminoethyl. Pro- 
10 pyl, n-Butyl, tert. -Butyl, Hexyl, Octyl, Dodecyl, 1,1-Dime- 
thyldodecyl oder (1 -Phenyl) ethyl stehen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm des erf indungsgemafien Ver- 
fahrens setzt sich der aktivierende Zusatzstoff zusanmien aus ex- 
15 nem gegebenenf alls substituierten funfgliedrigen aromatxschen 
N-Heterocyclus und mindestens einem Aluminiumalky 1 , dessen Alkyl- 
gruppen teilweise durch Halogen und/oder Alkoxy ersetzt sexn kon- 



nen. 



20 Geeignete ftofgliedrige aromatische N-Hetereocyclen sind solche 
mit 1 2 3 Oder 4, vorzugsweise 1 oder 2 stickstof f atomen iin 
funfgliedrigen aromatischen Ring. Die funfgliedrigen aromatischen 
N-Heterocylen konnen an den Ringkohlenstoff atomen durch unter den 
Reaktionsbedingungen inerte Gruppen wie Alkylgruppen, vorzugs- 

25 weise Methyl und/oder Ethyl, substituiert sein oder zwex benach- 
barte Kohlenstof f atome des funfgliedrigen aromatxschen N-Hetero- 
cyclus konnen zusammen einem ankondensierten aromatxschen carbo- 
cyclischen System angehoren, wobei das aromatische carbocyclxsche 
system seinerseits inerte Gruppen tragen kann. ^^^^P^J^;. f""^^^^" 

30 artige N-Heterocyclen sind die Grundkorper und dxe substxtuxerten 
Vertreter der Pyrrole, Pyrazole, Imidazole, Triazole und Tetra- 
zolewie pyrrol, 2,5-Dimethylpyrrol, Indol, Carbazol, Pyrazol 
indazol, imidazol, Benzimidazol . vorzugsweise setzt man Pyrrole 
und insbesondere alkylsubstituierte Pyrrole, vor allem 2,5-Dxme- 

35 thylpyrrol, ein. 

Als Aluminiumalkyl, dessen Alkylgruppen teilweise durch Halogen 
und/oder Alkoxy ersetzt sein konnen, kommen Alumxnxumalkyle der 
Formem AIR3, AlR^Hal, AlRHal^, AIR^OR' , AlRHalOR'. und Al2R3Hal3 

40 und deren Gemische in Betracht, in denen R und R' unabhangxg von- 
einander fur Methyl, Ethyl oder eine geradekettige oder verzwexg- 
te C3- bis C8-Alkylgruppe stehen und in denen Hal fur Fluor, .Brom 
lod und vor allem Chlor steht, beispielsweise Trimethylalumxnxum, 
. Triethylaluminium, Tri-n-propylaluminium, Tri-iso-propylalumx- 

45 nium. Tributylaluminium. Diethylaluminiumchlorid, Dxethylalumxnx- 
umbromid, Diethylaluminiumethoxid, Diethylaluminiumphenoxxd, 
Ethylaluminiumethoxichlorid. Vorzugsweise werden Alumxnxumalkyle 
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vom Typ AIR3 und AlRHalz eingesetzt, wobei Triethylaluminium oder 
ein Gemisch Von Triethylaluminium und Ethylaluminiumdichlorid be- 
sonders bevorzugt sind. 

5 Alternativ zu Aluminiumalkylen, deren Alkylgruppen teilweise 
durch Halogen und/oder Alkoxy ersetzt sind, konnen auch Gemische 
aus den entsprechenden Aluminiumalkylen und geeigneten Cokataly- 
satoren eingesetzt werden, aus dehen sich im Reaktor in situ die 
gewunschten gemischten Aluminiumverbindungen bilden. 

" Als Cokatalysatoren eignen sich Alkylhalogenide, Alkylsiliciumha- 
logenide und lewissaure Metal lhalogenide. vorzugsweise n-Bu- 
tylchlorid, n-Butyliodid, Trimethylsilylchlorid, Trimethysilyl - 
bromid, Zinntetrachlorid, Germaniumchlorid und vor allem n-Butyl- 

15 bromid. 

in dem System aus Aluminiumalkyl . dessen Alkylgruppen teilweise 
durch Halogen und/oder Alkoxy ersetzt sein konnen, und Cokataly- 
sator iiegen die beiden Komponenten im molaren Verhaltnis 1 : 3 
20 bis 30 : 1, vorzugsweise 1 : 1 bis 15 : 1 vor. 

im erfindungsgemaBen Verfahren liegt die Menge der Chromverbin- 
dung CrX3 bzw. des chromkomplexes CrXjL normalerweise im Bereich 
von 1 X 10-^ bis 1, vorzugsweise von l x 10-6 bis o,l und insbe- 
25 sondere von 1 x 10-5 bis 0,01 mol pro kg der Reaktionsmischung. 

Die Menge des ftofgliedrigen aromatischen N-Heterocyclus liegt 
normalerweise im Bereich von 1 x lO'B bis 100. vorzugsweise von 1 
X 10-7 bis 1 und insbesondere von 1 x lO'S bis 0,05 mol pro kg der 
30 Reaktionsmischung. 

Die Menge des Aluminiumalkyl s, dessen Alkylgruppen teilweise 
durch Halogen und/oder Alkoxy ersetzt sein konnen, liegt norma- 
lerweise im Bereich von 1 x IQ-s bis 500. vorzugsweise von 1 x 
35 10-7 bis 10 und insbesondere von 5 x 10-5 bis 0.5 mol pro kg der 
Reaktionsmischung. 

im erfindungsgemaBen Verfahren ist das Molverhaltnis der Kompo- 
nenten (a), (b) und (c) 1 : 0,1-100 : 0.1-500, vorzu.^sweise 1 : 
40 0,1-10 : 1-lod und insbesondere 1:1-5: 5-50. 

Ganz besonders bevorzugt ist ein Katalysator. der aus (a) 
[{1 3 5-Tri-n-octyl-l,3j5-triazacyclohexan)CrCla] oder 
[(l',3;5-Tribenzyl-l,3,5-triazacyclohexan)CrCl3]. (b) 2, 5-Dimethyl. 
45 pyrrol und (c) Triethylaluminium und Ethylaluminiumdichlorid be- 
steht, wobei diese Komponenten im molaren Verhaltnis 1 : 0.1-10 : 
0.1-100 und vorzugsweise 1:1-5: 5-50 stehen. Das molare Ver- 
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haltnis von Triethylaluminium und Ethylaluminiumdichiorid in Kom: 
ponente (c) betragt hierbei 1-50:1, vorziigsweise 3-20:1. 

Die Oligomerisierung wird vorzugsweise in einem Losungsmittel 
5 durchgefuhrt." Als Ldsungsmittel fur die Oligomerisierung konnen 
geradkettige, verzweigte oder alicyclische gesattigte Kohlenwas- 
serstoffe mit 1 bis 20 Kohlenstof f atomen wie Butan, Pentan, 3-Me- 
thylpentan. Hexan, Heptan, 2-Methylhexan, Octan, Cyclohexan, Me- 
thylcyclohexan, 2,2.4-Trimethylpentan, Decalin, geradkettige oder 

10 verzweigte halogenierte Kohlenwasserstof f e wie Dichlorethan, aro- 
matische Kohlenwasserstof fe wie Benzol, Toluol, Xylol, Ethylben- 
zol Mesitylen, Tetralin und die unter den Reaktionsbedingungen 
fluisigen oligomeren Reaktionsprodukte wie 1-Hexen selbst einge- 
setzt werden. Diese Ldsungsmittel konnen entweder einzeln oder 

. 15 als Gemisch verwendet werden. 

Bevorzugte oligomerisierungskatalysatoren gemafi der Erf indung 
sind weiterhin solche, die als aktivierenden Zusatzstoff ein Al- 
kylalumoxan enthalten. 

20 . . ^ 

Dabei sind solche Liganden L ganz besonders bevorzugt, xn denen 
die Gruppen Ri, R^ und r3 teilweise oder ganz.und unabhangig von- 
einander fur eine Gruppe stehen, welche in der p-Position oder m 
einer vom N-Atom des 1,3,5-Triazacyclohexanrings noch waiter ent- 

25 fernteren Position einen uber ein Kohlenstof f atom gebundenen Sub- 
stituenten, insbesondere eine Alkyl-, Aryl- oder Silylgruppe - 
tragt. Besonders bevorzugt steht dieser Substituent in der p-Po- 
sition. weiterhin besonders bevorzugt handelt es sich bei diesem 
Substituenten urn ein p-alkylsubstituiertes Alkyl, vor allem 

30 2-Ethylhexyl Oder 2-n-Propylheptyl . Unter diesen Liganden L smd 
noch wiederum ganz. besonders jene bevorzugt, in denen die Gruppen 
r4, r5, r6, R"', R8 und R3 fur Wasserstoff stehen. 

Geeignete Alkylalumoxane sind beispielsweise bekannt aus der DE-A 
35 30 07 725, wobei ihre Strukturen weitgehend unaufgekiart smd. Es 
handelt sich um Produkte der vorsichtigen partiellen Hydrolyse 
von Aluminiumalkylen (vgl. DE-A 30 07 725). Diese Produkte liegen 
offenbar nicht rein vor, sondemals Gemische von of f enkettigen 
und cyclischen Strukturen des Typs II a und lib, die mitemander 
•40 vermutlich im dynamischen Gleichgewicht stehen. 



45 
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Ila lib 

Rio 



Rio 



•Alf \lir. Al [ /Al V Al 

I I I L RlC^ ^O-Tfn RlO 



Rio Rio Rio 



10 



in den Formeln Ila xrnd lib sind die Gruppen R" gleich oder ver- 
schieden xind stehen tonabhangig voneinander fur Ci-Ci2-Alkyl wie 
Methyl, Ethyl, n- Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, sec. -Butyl, 

15 tert. -Butyl, n-Pentyl, i-Pentyl, sec.-Pentyl, neo^Pentyl, 

1,2-Dimethylpropyl, i-Amyl, n-Hexyl, i-Hexyl, sec . -Hexyl , n-Hep - 
tyl, i-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, und n-Dodecyl; bevor- 
zugt Ci-Cg-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n- Propyl, i-Propyl, n-Butyl, 
i-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, i-Pentyl. sec- 

20 Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, i-Amyl, n-Hexyl, i-Hexyl,. 
sec. -Hexyl, besonders bevorzugt ist Methyl, m ist eine ganze Zahl 
von 0 bis 40, bevorzugt von 0 bis 25 und besonders bevorzugt von 
0 bis 22. 

25 in der Literatur .warden auch kaf igartige Strukturen fur Alumoxane 
diskutiert (vgl. Organometallics 1996, 15, Seiten 2213-26; 
Macromol. Symp. 1995, 97, Seiten 15-25). 

Ihre Wirksamkeit als aktivierender Zusatzstoff irti Sinne der vor- 
30 liegenden Erfindung erfullen die Alkylalumoxane unabhangig von 
ihrer strukturellen Beschaf f enheit. 

Die verwendete Menge des aktivierenden Alkylalumoxans ist abhan- 
gig von dessen Natur. Das Verhaltnis von Chromverbindung CrXj bzw. 
35 Chromkomplex CrXaL zum aktivierenden Alkylalumoxan betragt in der 
Kegel 1 : 0,1 bis 1 : 10000, bevorzugt 1 : 1 bis 1 : 1000. 

Geeignete Losungsraittel bei der Verwendung eines Oligomerisie- 
rungskatalysators aus CrXj, einem Liganden L und dem Alkylalumoxan 
40 bzw. aus CrXaL und dem Alkylalumoxan sind aprotische Losungsmit- 
tel, z.B. die'weiter oben als Losungsmittel angefuhrten aliphati- 
- schen Oder aromatischen Kohlenwasserstof f e, und vor allem Toluol. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsf orm des erf indungsgema- 
45 Ben Verfahrens verwendet man einen Oligomerisierungskatalysator, 
der als aktivierenden Zusatzstoff mindestens eine Borverbindung 
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und mindestens ein Aluminiumalkyl , dessen Alkylgruppen teilweise 
durch Halogen und/oder Alkoxy ersetzt sein konnen, enthSlt. 

Geeignete Borverbindungen sind beispielsweise solche mit 
5 elektronenziehenden Resten (z.B. Trispentaf luorphenylboran. N,N- 
Dimethylanilinium-tetrakis-pentaf luorphenylborat , Tri-n-butyl - 
anrnionium-tetrakis-pentafluorphenylborat, N,N-Dimethylaniliniuni- 
tetrakis- (3 , 5-bisperf luormethyl) -phenylborat , Tri-n-butylammoni - 
uin-tetrakis-(3,5-bisperfluormethyl)-phenylborat sowie Tritylium- 
10 tetrakispentafluorphenylborat) . Diese aktivierenden Zusatzstoffe 
sind aus EP-A 468 537 sowie EP-A 426 638 bekannt. Bevorzugt sxnd 
Tritylium-tetrakispentafluorphenylborat, Trispentaf luorphenylbo- 
ran und vor allem Dimethylaniliniuin-tetrakis-(pentaf lourophe- 
nyl)-borat. 

15 

Die verwendete Menge der aktivierenden Borverbindung ist abhangig 
von deren Natur. Das Verhaltnis von Chromverbindung CrXj bzw. 
Chromkomplex CrXjL zur aktivierenden Borverbindung betragt in der 
Kegel 1 : 0,1 bis 1 : 10000, bevorzugt 1 : 1 bis 1 : 1000. 

20 

Als Aluminiumalkyl, dessen Alkylgruppen teilweise durch Halogen 
xmd/oder Alkoxy ersetzt sein konnen, eignen sich die weiter oben 
angefuhrten Vertreter dieser Stoffklasse in den dort angegebenen 
Mengen bezogen auf die Chromverbindung CrXj bzw. den Chromkomplex 
25 CrXsL. • . 

Geeignete Losungsmittel sind dabei aprotische Losungsmittel, z.B. 
die weiter oben angefuhrten als Ldsungsmittel angefiUirten alipha- 
tischen Oder aromatischen Kohlenwasserstof f e, und vor allem To- 
30 luoi: 

Bevorzugte define fur die Oligomerisierung nach dem erfindungs- 
gemafien Verfahren sind geradkettige und verzweigte a-Olefine mit 
vorzugsweise 2 bis 10, insbesondere 2 bis 6 und vor allem 2 bis 4 
35 Kohlenstoffatomen sowie deren 'Gemische und ganz besonders bevor- 
zugt jeweils fur sich allein: 1-Propen, 1-Buten, 1-Hexen, 1-Decen 
und vor allem Ethen, 1-Buten, insbesondere 1-Buten im Gemisch mit 
seinen Isomeren, wie es etwa im Raffinat II vorliegt. 

• 40 insbesondere wegen der Hydrolyseneigung vor allem der Aluminium- 
verbindungen und gegebenenf alls der Cokatalysatoren ist die Oli- 
gomerisierung in der Regel unter weitestgehendem Feuchtigkeits- 
ausschluss durchzuf Ohren . Dabei kommen an sich bekannte Arbeits- 
techniken zur Anwendung. Vorzugsweise arbeitet man mit ausgeheiz- 
45 teii Apparaturen und unter Schutzgas. Als Schutzgase konnen alle 
unter den Reaktionsbedingungen chemisch inerten Case, zweckmaBi- 
gerweise Stickstoff oder Argon verwendet werden. Daneben kann das 
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umzusetzende a-Olefin selbst die Funktion des Schutzgases uber- . 
nehmen, sofern es unter den Reaktionsbedingiingen einen hinrei- 
chend hohen Dampfdruck hat. 

5 Die Oligomerisierung. wird vorzugsweise bei einer Temperatur im 
Bereich von 1 bis 120 und insbesondere bei 70 bis llO^C und vor- 
zugsweise bei einem Druck im Bereich von 3 bis 120 bar durchge- 
fuhrt. Der Druck wird dabei zweckmafiigerweise so gewahlt, dass 
bei der eingestellten Temperatur das Einsatzgemisch flussig vor- 
10 liegt. 

Das erfindungsgemafie Verfahren kann diskontinuierlich oder konti- 
nuierlich durchgefuhrt werden, wobei im technischen MaBstab der 
kontinuierlichen Fahrweise der Vorzug zu geben ist. 

15 

Fur das erf indungsgemaSe Verfahren geeignete Reaktoren fur die 
kontinuierliche Reaktionsfuhrung sind dem Fachmann gelaufig, etwa 
aus Ullmann's Enzyklopadie der technischen Chemie, Band 1, 3. 
Auflage, 1951, Seite 743 ff.; druckfeste Reaktoren' sind dort auf 
20 Seite 769 ff . beschrieben. ^. . 

Die iibrigen Randbedingungen derartiger Oligpmerisierungsreaktio- 
nen stellt der Fachmann anhand seines allgemeinen Fachwissens 
ein, das er etwa der DE-A 196 07 888 entnehmen kann. 

25 

Fur die Katalysatordesaktiviertmg bei Umsetzungsende konnen prin- 
zipiell eine Reihe von Substanzen eingesetzt werden, deren .* 
Gemeinsamkeit darin besteht, dass sie in der Lage sind, Alumi- 
niumalkyl-verbindungen zu hydrolysieren, beispielsweise Wasser 
30 und Monoalkohole mit 1 bis 10 Kohlenstof f atomen, wobei diesen 
Substanzen Mineralsauren zugesetzt werden konnen. 

Die Produkte der erf indungsgemafien Oligomerisierung werden zweck- 
mafiigerweise destillativ gereinigt. Auf diese Weise lassen sich 
35 etwa aus dem Austrag der Ethen-Oligomerisierung neben der uber- 
wiegend aus 1-Hexen bestehenden Haupt ( -Hexen- ) Fraktion noch eine 
Decen- und eine Tetradecenf raktion isolieren. Letztere beiden 
Fraktionen bestehen vorrangig aus verzweigten, interrien Olefinen. 

40 Urn einen hohen Gesamtumsatz im erf indungsgemaBen Verfahren zu er- 
reichen, kann unumgesetztes Ausgangsmaterial zuruckgewonnen und 
in die Umsetziang zuruckgefuhrt werden. 

Bevorzugte Produkte des erf indungsgemaBen Verfahrens sind Trimere 
45 von a-Olefinen, vor allem von a-Olefinen mit 2 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen und insbesondere ausEthen erhaltliches 1-Hexen. 
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Die mit dem erf indungsgemSBen Verfahren erhaltlichen Oligomeren 
eignen sich in besonderem MaBe zur Herstellung von Monoalkoholen 
fur Weichmacher und Tenside. Dazu unterwirft man die Oligomeren 
zweckmaBigerweise der Hydrofomylierung, bei der Gemische der um 
5 ein Kohlens toff atom kettenverlSngerten Aldehyde und Alkohole ent- 
. stehen, welche anschlieBend zuden gewunschten Alkoholen hydriert 
werden Die Durchfuhrung der Hydrof ormylierung und Hydrierung 
sind dem Fachmann an sich bekannt und bedurfen daher keiner wei- 
teren Erlauterungen (vgl. z.B. Beller et al.. Journal of Molecu- 
10 lar catalysis A 104 (1995) Seiten 17-85) . 

Die folgendett Beispiele erlautem die Erfindung. 
Beispiele 

15 

A) Katalysatoren 

2, 5-Dimethylpyrrol, CrClj (THF) 3, 1, 3, 5-Tribenzyl-l, 3 . 5-triazacy- 
clohexan und Triethylaluminium wurden von Aldrich Chemical Com- 
20 pany Ltd. und Kieselgur von Riedel de Haen AG bezogen. 

Herstellung der l;3,5-Triazacyclohexane 

Herstellung von i,3,5-Tri-n-octyl-l,3,5-triazacyclohexan 
25 • 

100 g (0,774 mol) n-Octylamin wurden in kleinen Portionen zu ei- 
ner auf 0°C gekuhlten Suspension von 20.2 g (0,673 mol) Parafor- 
maldehyd in 500 ml Toluol gegeben. Beim anschlieBenden Erhitzen 
der Mischung bis zum Siedepunkt ging der Paraf ormaldehyd in Lo- 

30 sung. Danach wurden Wasser und Toluol abdestilliert. Der Ruck- 
stand wurde noch bei 1 mbar von fluchtigen Bestandteilen befreit, 
mit 100 ml Methanol aufgenommen und uber eine 1 cm dicke. Schicht 
von Kieselgel filtriert. Die fluchtigen Anteile des Filtrats wur- 
den anschlieBend bei 1 mbar entfernt, und es wurden 82.3 g (83 % 

35 Ausbeute) der Titelverbindung. als viskose, klare Flussigkeit er- 
halten. 

Entsprechend wurden folgende l.3,5-Triazacyclohexanehergestellt: 

40- . i,3,5-Tri.-n-dodecyl-l,3.5-triazacyclohexan 

1, 3 , 5 -Tri ■ tert . -butyl - 1 , 3 , 5 - triazacyclohexan 

1,3, 5 -Triethyl -1,3,5- triazacyclohexan 

1 3 5-Tris- l(l-phenyl)ethyl] -1,3,5-triazacyclohexan 

- 1 ! 3 ! 5 - Tris - [ (1 , 1 - dimethyl ) dodecyl] -1,3,5- triazacyclohexan 
45 - i',3'Di-n-dodecyl-5-[2-(N,N-dimethylamino)ethyl] -1.3. 5 -triaza- 
cyclohexan 

1 . 3 , 5-Tris- (2-ethylhexyl) -1 , 3 , 5-triazacyclohexan 
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1,3, 5-Tris- {2-n-propylheptyl) -1,3, 5-triazacyclohexan 
Herstellung der Katalysatoren 

5 Herstellxing von "Chrom-Koraplex 1": t (1, 3, 5-Tri-n-octyl-l,3, 5- 
triazacyclohexan) CrCla]- 

662 mg (1.768 mmol) des Tetrahydrof urankomplexes CrCl3(THF)3 und 
728 mg (1.855 mmol) 1.3 , 5-Tri-n-octyl-l, 3 , 5-triazacyclohexan 

10 (s.o.) wurden bei 250C in einem Reaktionskolben vorgelegt. Bei 
-780C wurden zu dieser Mischung 100 ml uber Natrium getrockneter 
Diethylether einkondensiert. Die so erhaltene Suspension vmrde 
ca. 30 Minuten bei 250C geruhrt. Danach wurde uber eine Fritte 
filtriert und der Filterruckstand solange mit Diethylether gewa- 

15 schen, bis die Waschlosung nicht mehr grun gef^rbt war. Der Riick- 
stand wurde danach bei 25«C und 1 mbar g^trccknet, und es wurden 
so 885 mg der Titelverbindung (98 % Ausbeute) erhalten. 

Herstellung von "Chrom-Koraplex 2" : ( (l,3,5-Triben2yl-l,3,5-tria- 
20 zacyclohexan) CrCli] 

In einer ausgeheizten Glasapparatur wurden unter Argon bei 25°C 10 
ml trockener Diethylether vorgelegt. 749 -mg (20 mmol) des Tetra- 
hydrof urankomplexes CrCl3(THF)3 wurden darin suspendiert. und zu 
25 der Mischung wurde unter Ruhren eine Losung von 715 mg (20 mmol) 
• 1, 3, 5-Tribenzyl-l, 3, 5-triazacyclohexan in 2 ml Diethylether zuge-. 
troift. AnschlieBend wurde die Mischung noch 30' Minuten bei 20oc 
geruhrt und danach unter Argon Hbex eine Fritte filtriert. Der 
Filterruckstand wurde noch dreimal mit jeweils 10 ml Diethylether 
30 gewaschen und dann bei 25oc und 1 mbar getrocknet. Auf diese Weise 
wurden 0,64 g der Titelverbindung als violetter Feststoff erhal- 
ten. 

Herstellting der "Chrom-Komplexe 3-10" 

35 

Analog zur Herstellung der Komplexe 1 und 2 wurden. die folgenden 
Komplexe von Chrom- (III) -chlorid hergestellt: 

„Chrom-Komplex 3": 
40 [(l,3,5-Tri-n-dodecyl-1.3,5-triazacyclohexan)CrCl3] 

„ Chrom -Komp lex 4": 

t (1 , 3 , 5 -Tri - tert . -butyl - 1 , 3 , 5 - triazacyclohexan) CrCl3] 



45 „Chrom-Komplex 5": 

[{1,3,5 -Triethyl -1,3,5- triazacyclohexan) CrCls] 
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^Chrom-Komplex 6": 

[(1,3,5 -Tris - ( ( 1 -phenyl ) ethyl] -1,3,5- triazacyclohexan) CrCls] 

^Chrom-Komplex 7": 
5 [(1,3,5 -Tris -[(1,1 -dimethyl) dodecyl] -1,3,5- triazacyclohexan) CrCls] 

„Chrom-Komplex 8": 

[(1,3 -Di -n- dodecyl - 5 - [2 - {N, N- dimethyl -amino) ethyl] -1,3,5- triaza- 
cyclohexan) CrCla] 



^Chrom- Kemp lex 9": 

[(1,3, 5 -Tris- (2-ethylhexyl) -1,3, 5- triazacyclohexan) CrCla] 

„Chrom-Komplex 10": 
15 [{1,3,5-Tris- {2-n-propylheptyl) -1,3, 5- triazacyclohexan) CrCla] 

B ) 01 igomer i s i erungen 

Beispiel 1: 01igomerisier\ing von Ethen in Gegenwart von „Komplex 
20 1" und 2,5-Dimethylpyrrol 

Ein Stahlautolclav von 100 ml Volumen wurde im Argonstrom bei lOS^C 
60 Minuten ausgeheizt. Bei 25°C wurde anschlieBend 14,5 mg 
„Chrom-Komplex l** eingefullt und danach 25 ml uber Natriiim ge- 

25 troclcnetes n-Heptan und 0,5 ml einer Losung von 143 mg 2,5-Dime- 
thylpyrrol in 10 ml n-Heptan, entsprechend 0,075 mmol 2,5-Dime- 
thylpyrrol. Der Autoklav wurde anschlieBend dreimal iriit Ethen bei 
Normaldruclc durchgespult . Dann erfolgte die Zugabe von 0;75 ml 
einer 1-molaren Losting von Triethylaluminixim in n-Heptan, woran 

.30 sich das Aufpressen eines Ethen-Druckes von 25 bar anschloB. Hie- 
* rauf wurde die Tempera tur auf SO^C erhoht und der Ethen-Druck auf 
40 bar. Der Autoklaveninhalt wurde 2 Stunden bei diesen Bedingun- 
gen geruhrt; dann wurde der Autoklav abgekuhlt und ehtspannt. 
Durch Zugabe von 1 ml Wasser zur Reaktionsmischung wurde der Ka- 

35.talysator desaktiviert . Die im Reaktionsgemisch unloslichen Be- 
standteile wurden abgetrennt, getrocknet und gewogen. Berechnet 
auf 1 g Chrom im Katalysator betrug die' Produktivitat 18,6 kg. 
Die relativen Mengen der erhaltenen Produkte wurde gaschromato- 
grafisch mit n-Heptan als intemem Standard emittelt: 



10 



40 



Tetradecene 
"Polymere* 



Hexene 



Decene 



44,4 Gew.-% 
33,1 Gew.-% 
10,9 Gew.-% 
1,5 Gew.-% 



45 
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Beispiele 2 bis 11 



Die Beispiele 2 bis 11 wurden analog zu Beispiel 1 durchgefuhrt. 
n-Butylbromid (n-BuBr) und Ethylaluminiumdichlorid (EADC) wurden 
5 als 0,1 M-L6sungen in n-Heptan eingesetzt. Die Ausgangsstoff e. 
die zugehorigen Mengenangaben und die Ergebnisse der Versuche 
sind in der folgenden Tabelle 1 zusammengestellt. 
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Beispiel 12: Trimerisierung von 1-Buten in Gegenwart von-„Chroin- 
Komplex 9" xind Methylaluminoxan und Hydrof oirmylierung des so er- 
haltenen Trimeren zum entsprechenden Oxoalkohol 



5 



a) Trimerisiening 

Ein Stahlautoklav von 2500 ml Volumen wurde im Argons trom bei 
120OC ausgeheizt. Bei 25oc warden 750 mg „Chroin-Komplex 9" und 500 

10 g uber Natrium getrocknetes Toluol in den Autoklaven gefullt, und 
danach wurde der Autoklav dreimal mit 1-Buten gespult: Anschlie- 
fiend wurden noch 50 g einer 1 M Losung von Methylalumoxan in To- 
luol und mittels einer SchleuBe 500 g 1-Buten in den Autoklaven 
gegeben. Dann wurde die Tempera tur im Autoklaven auf 40°C erhoht 

15 und der Druck mit stickstof f-Gas auf 15 bar eingestellt. Nach 
zweistundiger Umsetzung unter den so eingestellten Bedingungen 
wurde der Autoklav abgekvihlt und isntspannt. Der Katalysator wurde- 
durch Zusatz von 2-Propanol desaktiviert . Im Reaktoraustrag (800 
g) wurden bei der anschlieflenden gaschromatograf ischen Analyse 

20 als Oligomere ausschliefilich isomere Dodecene gefunden. Das durch 
. Hydrierung erhaltene Dodecan-Gemisch wies einen ISO- Index von 2,3 
auf . 

bl) Hydroformylierung in Gegenwart von Cobaltcarbonyl 

25 . 

1.06 kg des gemaB Abschnitt a) hergestellten Dodecengemisches 
wurden mit 4,0 g C02(CO)8 bei 185°C und 280 bar CO/H2 (1:1) unter 
Zusatz von 100 g Wasser in einem 2500 ml-Drehruhrautoklaven in 5 
Stunden hydrof ormyliert . Der Reaktionsaustrag wurde anschlieBend 

30 mit 10%-iger Essigsaure unter Luf teinleitung bei 90oc oxidativ 
entkobaltet. Das so erhaltene Oxoprodukt wird in einem 2500 
ml-Rohrreaktor in Rieself ahrweise an einem co/Mo-Festbettkataly- 
sator bei 175oC und 280 bar H2 unter Zusatz von 10 Gew.-% Wasser, 
bezogen auf auf die organische Phase, hydriert. Das dabei ange- 

35 fallene Alkoholgemisch wurde destillativ auf gearbeitet und das so 
isolierte Tridecanol-Gemisch hatte eine OH-Zahl von 279 mg KOH/g. 
iH-NMR-spektroskopisch wurde ein mittlerer Verzweigungsgrad von 

2.7 gemessen. 

40 b2)' Hydrof ormyliervmg mit Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat/Poly- 
ethylenimin . 

50 mg Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat, 4,5 g eines Polyethyleni- 
mins der Molmasse Mw = 460000, bei dem 60% aller Stickstof fatome 
45 mit Laurinsaure amidiert waren, 800 g des gemaB Abschnitt a) her- 
gestellten Dodecengemisches und 196 g Toluol wurden in einem 2500 
mlHubruhrautoklaven unter CO/H2 (1:1) auf ISO^C erhitzt. Mittels 
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CO/H2 vmrde ein Druck von 280 bar eingestellt. Nach 7 Stunden wurr 
de der Autoklav abgekuhlt, entspannt und entleert. Gaschromato- 
graphisch wurde ein Umsatz des Olefins von 93% f estgestellt. Das 
so erhaltene Oxoprodukt wurde in einem 2500 ml-Rohrreaktor m 
5 Rieselfahrweise an einem Co/Mo-Festbettkatalysator bei 1750C und 
280 bar H2 unter Zusatz von 10 Gew.-% Wasser, bezogen auf die or- 
ganische Phase, hydriert. Das dabei angefallene Alkoholgemisch 
wurde destillativ auf gearbeitet, das erhaltene Tridedanol-Gernxsch 
hatte eine OH- Zahl von 279 mg KOH/g. iH-NMR-spektroskopisch wurde 
10 ein mittlerer Verzweigungsgrad von 2,9 gemessen. 

Beispiele 13-22: Trimerisierung in Gegenwart von .Chrom-Komplex 
9" und Methylaluminoxan 

15 a) Alternative Herstellung von "Chrom-Komplex 9" 

15 ml (+/-)-2-Ethyl-hexylamin (92 mmol) wurden in 200 ml Toluol 
gelost, und es wurden 2,75 g Paraformaldehyd (92 nmol) zugegeben. 

• Nach einstundigem Ruhren der Mischung wurde das Toluol/Wasser- 

20 Azeotrop abdestilliert bis ein Siedepunkt von llOoc erreicht war. 
Dann wurde im Argonstrom bis unter den Siedepunkt abgekiihlt, und 
es wurden 4,82 g wasserfreies CrClj . (31 mmol) zugegeben . Nach er- 
neutem Abdestillieren von einigen ml Toluol und Abkuhlen im Ar- 
gonstrom werden 0,5 g Zink-Pulver zugegeben. Beim weiteren Abde- 

25 stillieren des Toluols wurde aus der Suspension eine tief-vio- 
lette Losung. Toluol wurde noch 30 min abdestilliert und der 
Ruckstand auf 25°C abgekuhlt. Nachdem sich das Zink-Pulver abge- . 
setzt hatte wurde die tief-violette Ldsung an der Luft abdekan- 
tiert und das L6sungsmittel am Rotationsverdampf er entfemt. Der 

30 violette, etwas olige feste Ruckstand wurde in Aceton gelost und 
filtriert. Die so erhaltene tief-violette Losung wurde mit Wasser 
versetzt bis die uber dem violetten Niederschlag stehende Ldsung 
nur noch schwach violett gefarbt war. Nach Filtration wurde der 
violette Ruckstand bei zuletzt 50°C im Vakuum (ca. 1 Pa) 40 Stun- 

35 den lang getrocknet. Es wurden 13,12 g (74 %) des yioletten 
"Chrom-Komplexes 9" erhalten. 

b) Durchfuhrung der Trimerisierungen 

40 Die Trimerisierungen wurden in einem mit Kontaktthermometer, R^i- 
rer, Heizpilz und Gaseinleitungrohr versehenen 1 1-Vierhalskolben 
durchgefuhrt, in den unter Argon zwischen 30 bis 50 ^mol "Chrom- 
Komplex 9" in 250 ml Toluol bei 40oc vorgelegt wurden. 

45 Methylalumoxan ("MAO") wurde in Form einer 1,6 M Losung in Toluol 
verwendet . 
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Als Borverbindung diente Dimethylanilinium-tetrakis- (pentaf louro- 
■ phenyl) -borat ("DMAB"). Nach dessen Zugabe wurde die Reaktionsmi- 
schung auf 70oc erhitzt, anschieBend auf 40oc abgekuhlt und dann 
mit Triisobutylalumin.ium ("TIBAL") versetzt. 

5 

Durch die nach der Zugabe des MAO bzw. DMAB/TIBAL erhaltene hell- 
grun/gelbe Losung wurden 20 bis 40 1/h Ethen bzw. 1-Buten gelei- 
tet bzw. es wurde die entsprechende Menge 1-Hexen zugetropft. 

10 wahrend des Versuches uber die Reaktionsdauer t wurde die Tempe- 
ratur konstant bei der Temperatur T gehalten. Die Reaktion wurde 
durch Zugabe von 15 ml konzentrierte, Salzs4ure in 50 ml Methanol 
beendet und die Reaktionsmischung noch 15 min nachgeruhrt. Danach 
wurden 250 ml Methanol zugeben und weitere 15 min geruhrt. Nach 

15 Abf iltrieren von eventuell gebildetem unloslichem Polymer wurde 
das Produkt dreimal mit Wasser gewaschen und uber Natriumsulf at 
getrocknet. Ausbeute und Produktverteilung wurden gaschromatogra- 
phisch aus der so erhaltenen Losung bestimmt. Weitere Einsatz- 
stoffdaten und die Ergebnisse der Versuche sind Tabelle 2 zu ent- 

20 nehmen. 
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Beispiele 23 bis 26: Trimerisierung in Gegenwart von ,Chrom-Kom- 
plex 10* xind Methylalumoxan 

5 a) Alternative Herstellxing von "Chrom-Komplex 10" 

Die Herstelliang erfolgte analog zur alternativen Herstellung von 
Chrom-Komplex 9 gemas den Bei'spielen 13-22. 

10 b) Durchfuhrxing der Trimerisierungen 

Die Trimerisierungen der Beispiele 23-25 wurden analog zu den 
Beispielen 13-22 iiti Losungmittel Toluol durchgef uhr t . 

15 Die Uinsetzung gemaB Beispiel 26 erfolgte dagegen in einem 1000 
ml-Autoklaven bei einem Druck von 40 bar, ebenfalls in Toluol. 

Die weiteren Einsatzstof f daten und die Ergebnisse der Versuche 
sind Teibelle 3 zu entnehmen. 
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Pa ten tanspruche 

• 1. oiigomerisierungskatalysator fur define, erhaltlich aus 
5 

a) einer Chromverbindung CrXj und der mindestens aquimolaren 
Mange, bezogen auf die Chromverbindung CrXj, eines Ligan- 
. den L Oder einem fertigen Chromkomplex CrXjL, in denen 
die Gruppen X unabhangig voneinander fur abstrahierbare 
10 Gegenionen stehen und L. fur ein 1, 3 . 5-Triazacyclohexan 

der Formel I steht 



15 



20 



R4_ 



R5 

•N r6 



^'-V Kr7 ' 



in welcher die Gruppen Ri bis r9 unabhangig voneinander- 
folgende Bedeutungen haben: Wasserstoff oder Si-organi- 
sche Oder gegebenenf alls substituierte C-organische Grup- 
pen mit 1 bis 30C-Atomen, wobei zwei geminale oder 
vicinale Reste Ri bis r9 auch zu einem funf- oder sechs- 
25 gliedrigen Ring verbunden sein konnen und 



b) 



mindestens einem aktivierenden Zusatzstoff. 



2. Oligomerisierungskatalysator nach Anspruch 1, erhaltlich 
30 unter Verwendung eines aktivierenden Zusatzstoff s aus exnem 
gegebenenfalls substituierten funf gliedrigen aromatxschen 
N-Heterocyclus und mindestens einem Aluminiumalky 1 , dessen 
Alkylgruppen teilweise durch Halogen und/oder Alkoxy ersetzt 
sein kdnnen. 

35 

3 Oligomerisierungskatalysator nach Anspruch 1, erhaltlich 
unter Verwendung mindestens eines aktivierenden Zusatzstoff s- 

4 Oligomerisierungskatalysator nach Anspruch 1, erhaltlich 

40 unter Verwendung von mindestens einer Borverbindung und min- 
destens ein Aluminiumalkyl, dessen Alkylgruppen teilweise 
durch Halogen und/oder Alkoxy ersetzt sein konnen, als akti- 
vierendem Zusatzstoff. 

45 5. Oligomerisierungskatalysator nach den Anspruchen 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, dass in dem 1, 3, 5-Triazacyclohexan I 
die Gruppen Ri, R^ und R^ unabhangig voneinander fiir gegebe- 
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nenfalls substituiertes Ci- bis Cia-Alkyl, Cg- bis Cis-Aryl 
Oder Cs' bis Ca-Arylalkyl stehen. 

6. Oligomerisierungskatalysator nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
5 zeichnet, dass in" dem 1,3,5-Triazacyclohexan I die Gruppen 

Ri, r2 und r3 xinabhangig voneinander fur gegebenenf alls sub- 
stituiertes Ci- bis Ci2-Alkyl oder Ce- bis Cg-Arylalkyl ste- 
hen.. 

10 7. Oligomerisierungskatalysator nach den Anspruchen 1 bis 6, 

dadurch gekennzeichnet, dass in dem l,3,5-Tria2acyclohexan I 
die. Gruppen R^, r5, R^, R^, r8 und R^ unabhangig voneinander 
fur Wasserstoff oder Methyl stehen. 

Verfahren zur Herstellung von Oligomeren mit bis zu 30 Koh- 
lenstof f atomen durch Umsetzung eines Olefins oder eines 
Gemischs von Olefinen bei Temperaturen von 0 bis ISQOC und 
Drucken von 1 bis 200 bar in Gegenwart eines Oligomerisie- 
rizngskatalysators gemaB einem der Anspruche 1 bis 7, 

Oligomere, erhaltlich nach dem Verfahren gem§B Anspruch 8. 

Oxoalkohole, erhaltlich durch an sich bekannte Hydrof ormulie- 
rung der Oligomeren gemaB Anspruch 9. 

[(1,3,5 -Tris - {2-n-propylheptyl ) - 1 , 3 , 5 - triazacyclohexan) CrCla] 

[(l,3,5'A3-l,3,5-triazacyclohexan)CrCl3] in der A fur ein in 
2 -Posit ion alkyl subs tiuertes Alkyl steht. 
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